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@ Proo6d6 de purification du pentafluoro^thane. 



@ L'invention conceme la purification du pentafluoro6thane (F125) contenant du chloropentafluoro6- 
thane (F115). 

Le nri^lange F125-F115 ^ purifier est soumis k une distillation extractive, I'agent d'extraction 6tant un 
alcane ou un cydoalcane en C5 k Cs- 
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L'invention concerne la purification du pentafluoro6thane (F125) contenant du chloropentafluoro6thane 
(F115) et a plus particuli6rement pourobjet un proc6d6 de purification dans lequel le F115 est 6limin6 par dis- 
tillation extractive et facilement r6cup6r6 en vue de sa transformation ult^rieure en produits inoffensifs pour 
ratmosphdre terrestre. 

5 Le pentafluoro6thane est Tun des substituts possibles des chlorof luorocarbures (CFC) qui sent concern6s 

par le protocole de Montreal et se caract6risent par une dur6e de vie exceptionnellement 6lev6e leur permettant 
d'atteindre les hautes couches de I'atnnosphfere et de participer ainsi sous Tinfluence du rayonnement UV ^ 
la destruction de la couche d'ozone. II est done Evident que leurs substituts ne devront, en fonction des divers 
proc6d6s d'obtention, ne renfermer que des traces de ces CFC. 

10 Les substituts sont g6n6ralement obtenus soit par des nn^thodes de f luoruration appropri6es qui ne sont 

pas hautement s6lectives et peuvent g6n6rer par dismutation des composes perhalog6n6s du type CFC, soit 
^ partir de CFC eux-m^mes par des m6thodes de reduction, en pratique par des reactions d'hydrog6noIyse. 
Cast ainsi que le pentafluoro^thane (F125) peut St re prSpard par fluoration du perchloroSthyldne ou de ses 
produits de fluoration IntermSdialres tels que le dichlorotrifluoroSthane (F123) et le chlorotStraftuoroSthane 

15 (F124), ou par hydrog6nolyse du chloropentafIuoro6thane (F115). Dans les deux cas, le F125 produit contient 
des quantit6s non n6gligeables de F115 qu'il convlent. le F115 6tant un CFC, d'6liminer le plus compl6tement 
possible. 

Or, Texistence d'un az6otrope F115/F125 ^ 21 % en poids de F115 (voir le brevet US 3 505 233) avec un 
point d'Sbullition (-48,5''C sous 1 ,01 3 bar) trSs voisin de celui du F125 (-48,1''C) rend pratiquement impossible 
20 la s6paration complete du F115 et du F125 par distillation. L'6limination du F115 dans le F125 ne peut done 
se fa ire que par vole chimique ou par des method es physiques mettant en jeu un tiers corps. 

Dans la demande de brevet EP 508 631 qui dScrit la production d'hydrofluorocarbures (HFC) par r^uction 
chimique en phase liquide de composes chlorSs, bromSs ou iodSs avec un hydrure mStallique ou un complexe 
d'un tel hydrure. il est IndlquS que ce proc6d6 peut 6tre intSressant pour purifier certains HFC comme le F125. 
25 Dans le m6me but, la demande de brevet japonais publi6e (Kokai) sous le n°2001414/90 utilise des couples 
r6dox mStalliques en milieu solvant. D'autres techniques comme celle d6crite dans Journal of Fluorine Che- 
mistry, 1991 vol. 55, p. 105-1 07, utiltsentdes r^ducteurs organiques tels que le formiate d'ammonium en milieu 
DMF et en presence de persulfate d'ammonium. 

Ces procSdSs qui font appel ^ des rSactifs diff iciles d mantpuler (hydrures m^talliques) ou susceptibles 
30 de poser des probl^mes d'ef fluents, sont peu compatibles avec une production industrielle de F125 en ton- 
nages importants. 

Pour une fabrication industrielle de F125, la technique de distillation extractive apparatt dtre le proc6d6 
idSal pour 6liminer le F115 rSsiduel. 

Dans un proc^6 de distillation extractive, la separation des constituants d'un melange binaire se fait d 
35 Taide d'une colonne dite d'extraction comportant successivement du bouilleur k la tdte, trois trongons, Tun 
d*6puisement, le second d'absorption et le troisidme de rScupSration. 

Le melange binaire d fractionner est injects en tSte du tron^on d'^puisement alors que le tiers corps jouant 
le rdle de solvant s6lectif est introduit en tdte du trongon d'absorption de manidre d circuler d TStat liquide de 
son point d'introduction jusqu'au bouilleur. 
40 Le troisidme trongon ditde recuperation sert ^ sSparer par distillation le constituent le moins absorb^, des 

traces de solvant entraTn6es sous Teffet de sa tension de vapeur non nulle. 

Uapplication de cette technique k la purification du 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane (F134a) a fait Tobjet du bre- 
vet US 5 200 431 ; Tagent d'extraction utilise est un solvant chlore ou un hydrocarbure aliphatique. 

L'applicatlon de la distillation extractive d la purification du F125 est dejd decrite dans le brevet US 5 087 
45 329 qui utilise comme agent d'extraction un hydrocarbure f lucre en Ci d C4 contenant 6ventuellement des ato- 
mes d'hydrogene et/ou de chlore et ayant un point d'6bullition compris entre -39 et +50°C. D'aprSs les donnees 
de ce brevet, les dichlorotetrafluonDethanes (F114 et F114a) sont au moins trois fois plus efficaces que les 
autres composes cites. D'autre part, 5 des 8 solvents cites sont des CFC concernes par le protocole de Mon- 
treal et dont la commercialisation devrait cesser dans un proche avenir. 
50 Lutilisation industrielle du procede selon ce brevet ne peut done etre economiquement envisagee que lors- 

que I'agent d'extraction mis en oeuvre fait partie de la chatne d'intermedlaires conduisant au F125, c'est-^- 
dire en fait dans les precedes de preparation du F125 par hydrog6nolyse. 

Dans le cas de fat>rications du F125 par f luoruration du perchloroethytene ou de ses produits de fluoration 
partieile (F122, F123, F124). le brevet US 5 087 329 ne lalsse le choix qu'entre des CFC que I'on ne trouvera 
55 plus sur le marche et des produits moins performants tels que le F124 ou le F123. 

II a maintenant ete trouve que les hydrocarbures satures en C5 d Cg presentent des seiectivites tres su- 
perieures ^ celles des chlorof luoroethanes. Le F125 est peu soluble dans ces hydrocarbures tandis que la so- 
lubitite du F115 dans ces mSmes hydrocarbures est, ^ poids egal de solvent, comparable d celle qu'il a dens 
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le F114oule F114a. 

La pr6sente invention a done pour objet un proc6d6 de purification d'un penlaf luoro6thane contenant du 
chloro-pentafluoro6thane par distillation extractive, caract6rjs6 en ce que I'on utilise comme agent d'extraction 
un alcana, Iin6aire ou ramifi6, ou un cycloalcane en Cg ^ Ce 
5 Parmi ces alcanes et cycloalcanes, on pr^f^re utiliser ceux ayant un point d'6bullition compris entre 25 et 

85®C tels que, par example, le n- pentane. Tisopentane, le cyclopentane, le n-hexane, Tisohexane et le cydo- 
hexane. 

Le proc6d6 selon I'inventton peut 6tre mis en oeuvre salon les principes bien conn us de la distillation ex- 
tractive. L'op6ration esteffectu6e dans une colonne de distillation extractive dans laquelle le melange F125- 
10 F115 ^1 s§parer est injects en un point situd en t§te du trongon d'6puisement. L'agent d'extraction, k savoir 
Talcane ou le cycloalcane, est introduit dans la colonne en un point situ6 en t§te du trongon d'absorption ; il 
circule h r6tat liquide de son point d 'introduction jusqu'au bouilleur. 

Le dianridtre et ie nombre d'6tages de la colonne de distillation extractive, le taux de reflux et les temp^ 
ralures et pressions optimales peuvent ^tre facilement calcul6es par I'homme du metier d partir des donn6es 
15 propres aux constituants indlviduels et d leurs melanges (volatilit6s relatives, pressions de vapeur et constan- 
tes physiques). 

Les exempies suivants dans lesquels !es pressions indiqu^es sont en bars absolus illustrent I'lnventlon 
sans la limiter. 

L'aptitude d'un sdvant A 6lre utilise dans la separation par distillation extractive d'un melange F115-F125 
20 est appr^i^e au travers de sa selectivity (S) d^f inie comme le rapport des solubiiites du F1 1 5 (stis) et du F1 25 
(S125) dans le solvant k la presslon partielle de 1,4 bar et d une temperature de 25''C: 

s = |m 

Pour determiner ces solubllites, on utilise un autoclave en acier inox d'une capaclte de 471 ml dans leque! 
25 on introduit par piegeage ou coulee directe une quantite oonnue de solvant. Apr6s avoir eiimine Tair, I'ensemble 
est rechauffe de la temperature de I'azote liquide ^ la temperature ambiante. puis place dans une enceinte 
thermostatee d 25°C. On introduit alors par rinterm6diaire d'une vanne la quantite de F115 ou de F125 n6- 
cessaire pour obtenir une variation de pression voisine de 1 ,4 bar. Apres equilibrage. on note la pression totale 
et on preieve par des dispositifs appropries un 6chantillon de la phase liquide et un echantillon de la phase 
^ gazeuse qui sont ensuite analyses par chromatographie en phase gazeuse. 

La composition molaire de la phase gazeuse permet de calculer la pression partielle du F115 ou du F125. 
La solubilite du F115 ou du F125 dans le solvant, exprim6e en g de F115 ou de F125 par litre de solvant en 
phase liquide, est calcuiee d partir de la composition molaire de la phase liquide par la relation: 

^ , 1000.x.M.d' 

dans laquelle x et x' designent respectwement les fractions molaires de F115 (ou de F125) et de solvant pr6- 
sentes dans la phase liquide (x + x* = 1), M et M' designent respectivement la masse molaire du F115 (ou du 
F125) et celle du solvant, et d' est la densite du soWant en phase liquide k 25°C. 

^ EXEMPLE 1 (Comparatif) 

On a place dans la cellule de mesure 80,2 g de F114 et on a introduit 17,2 g de F115. Apres equilibrage 
du systeme. la pression totale s'est etablie 3.25 bars et I'analyse des phases liquide et gazeuse a donne les 
resultats suivants : 





% MOLAIRE 


phase gaz 


phase liquide 


F115 
F114 


43,1 

56,9 


15,9 
84,1 



soit une solubilite (S115) de 250,9 g de F115 par litre de F114 liquide d 25°C et sous une pression partielle de 
1,4 barde F115. 

On a repete l'op6ration avec du F125 en introduisant 6,7 g de F125 dans 82,1 g de F114 dans un premier 
essai, puis 10,5 g de F125 dans 80,7 g de F114 dans un second essai. Les pressions d'6quilibre etant respec- 
tivement egales d 3,25 et 3,85 bars, on a observe les compositions suivantes pour les phases gaz et liquide 
des deux systemes. 
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% MOLAIRE 


Press ion totale 3»25 bars 


Pression totale 3,85 bars 




gaz 


liquide 


gaz 


liquide 


F125 


36.4 


6,9 


47 


10,7 


F114 


63,6 


93,1 


53 


89,3 



10 soit des solubilit6s respectives de 76,2 g/l et de 123.3 g/l aux pressions partlelles de 1 ,1 8 et 1 .81 bars at une 
sdubilitd (8125) estim^e de 93 g/l sous 1,4 bar. La s^lectrvitd d6finie par le rapport des solubilitds du F115 et 
du F125 sous cette m&me pression est done dgale d 2,72. 



EXEMPLE 2 

15 

Dans I'appareillage d6crit ci-dessus on a plac6 61 ,6 g de n-pentane et on a introduit 13,4 g de F115. Aprds 
6qutlibrage, la pression s'est stabilise d 2.05 bars et {'analyse a donn6 les r^sultats suivants. 





% MOLAIRE 




phase gaz 


phase liquide 


F115 


68.5 


7 


n-pentane 


31.5 


93 



Ces rdsultats conduisent d une solubility {s^s) de 101,1 g/l pour une pression partlelle de 1,4 bar. 
On a r6p6t6 rop6ration en remplapant le F115 par 5,3 g de F125 que Ton a introduit dans 58,5 g de n- 
pentane. Apr^s stabilisation de la pression d 2,05 bars, la composition des deux phases 6tait la suivante : 
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% MOLAIRE 






phase gaz 


phase liquide 




F125 


67,3 


2,65 


35 


n-pentane 


32.7 


97,35 



soit une solubllit6 (S125) de 28.4 g/l pour une pression partlelle de 1 ,38 bar de F125 et une s6lectivit6 de 3.57. 



EXEMPLE 3 

On a r6p6t6 les op6rations d6crltes dans Texemple 1 en prenant successivement comme solvant le n-hexa- 
ne, risopentane, le cydopentane, I'lsohexane, le cydohexane et titre comparatif, le F124, le F113 et le t6- 
tradilorure de carbone. Les r^ultats r^sum^s dans le tableau suivant montrent que. dans le cas des alcanes 
et cycloalcanes, la selectivity est tr6s supyrieure k celle obtenue avec le F114 (exemple 1 comparatIO ou d'au- 
tres solvants (F124. F113, CCI4). 
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SOLVANT 


Solubilitd d 25°C et sous une pression partielle de 1,4 bar abs. exprim^e en g de 
F115 ou F125 par litre de sol van t 




Solubility du F115g/I 


Solubility du F125 g/1 


Selectivity 


n-hexane 


73,9 


21,7 


3,41 




103,7 








64,5 


17,8 


3.62 


isohexane 


85,4 


25,1 


3,40 


c-hexane 


45,1 


12.8 


3,52 


F124 


211 


144 


1.47 


F113 


175 


64 


2,74 


ecu 


59,5 


21 


2.83 



20 EXEMPLE 4 

Pour s6parer ^ I'aide de n -pentane un melange contenant en polds 96,2 % de F125 et 3,8 % de F115, on 
utilise une colonne de distillation extractive de 45 plateaux thyoriques representee sur la Figure 1. 

Le n-pentane est introduit au d6bit de 350 kg/heure par la conduite (2) au 116me plateau th6orique et le 
25 melange F125-F115 ^ s6parer est aliment6 au d6bit de 170 kg/heure par ia conduite (1) sur le 30*^ plateau 
theorique. On sort en tSte de la colonne de distillation extractive le F125 purif 16 par la conduite (3) et en pied 
par la conduite (4) le n-pentane enrichi en F115. 

La colonne foncttonne sous une pression de 10,5 bars absolus et avec un taux de reflux ygal d 6,2. Les 
r^sultats obtenus sont rassemblSs dans le tableau suivant. 
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COMPOSITION (en polds) 


Charge 1 


Solvant 2 


TIte 3 


Pied 4 




F125 


96,2 % 




99,99 % 


0,1% 




F115 


3,8 % 




125 ppm 


1.8% 


35 














n-pentane 




100% 


20 ppm 


98,1% 



EXEMPLE 5 

40 

Pour s6parer au moyen de cyclohexane le mSme melange F125-F115 qu'^i Texemple 4, on utilise le dis- 
positif representy sur la Figure 2 qui combine la colonne de distillation extractive telle que decrite dans I'exem- 
ple 4 avec une colonne de distillation simple permettant le recyclage du cyclohexane. 

Le F125 purifi6 sort en tdte de ia colonne de distillation extractive par la conduite (3). Le cyclohexane en- 
45 richi en F11 5 sortant en pied est envoy6 par la conduite (4) dans la colonne de distillation simple; !e F115 est 
rycup^ry en tdte par la conduite (5) et le cyclohexane purifiy est recycle au 11^ plateau theorique de la co- 
lonne de distillation extractive par la conduite (2). 

Avec une colonne de distillation extractive fonctionnant ^ 10,5 bars absolus et k un taux de reflux de 6.2, 
alimentee au plateau 30 avec 170 kg/heure de melange F125-F115 et au plateau 11 avec 440 kg/heure de 
50 cyclohexane, on obtient les r^sultats rassembies dans le tableau suivant 



COMPOSITION (en poids) 


Charge 1 


Solvant 2 


T§te 3 


Pied 4 


F125 


96,2 % 




> 99,99 % 


0,1 % 


F115 


3,8 % 




11 ppm 


1.4% 


cyclohexane 




100 % 


5 ppm 


98.5 % 



5 



EP 0 669 302 A1 



Rovendicatlons 

1. Proc6d6 de purification d'un pentaf luoro6thane (F125) contenant du chloro-pentafluoro6thane (F115) par 
distillation extractive, caract^risd en ce que Ton utilise comme agent d*extraction un alcane, lin^aire ou 

5 ramif i6, ou un cydoalcane en C5 k Cg. 

2. Proc6d6 selon la revendlcaticn 1 , dans lequel Tagent d'extractlon est un alcane ou cydoalcane d point 
d'6bullition compris entre 25 et SS^'C. 

10 3. Proc^d6 selon la revendication 1 , dans lequel I'agent d'extractlon est choisi parmi le n-pentane, Tisopen- 
tane, le cyclopentane, le n-hexane, Tisohexane et le cydohexane. 
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FIGURE 1 
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